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@ Verfahren zur Herstellung von Polytetramethyienetherglykoldiester an Aluminium-Magnesiumsilikat 
Katalysatoren 

@ Ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von PoJytetra- 
methylenetherglykoldiester der Forme! 
R-CO-Ot-CH^-CHj-CH^-CHj-Oj^-COR^ 

in der R und identiscii oder verschieden sind und einen 
Alkylrest Oder ein Dertvat davoh bedeuten, durch Polymeri- 
sation von Tetrahydrofuran in Gegenwart etnes Festbett- 
Polymerisationskatafysators und eines Carbonsaureanh- 
ydrids. 

Durch die Verwendung von Magnesiunn-Alumlnium-Hydrosi- 
iikaten an Stelle der bekannten Montmorillonit-, Zeolith- 
oder Kaoiin- Katalysatoren, werden nun die Polymerisate mit 
gro&erer Polymerisationsgeschwindigkeit, gleichmaSigeren 
Eigenschaften und mit engerer Molekulargewichtsverteilung 
audi mit Tetrahydrofuran technischer Qualttat zuganglich. 
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Beschreibung 

Die ErBjidung betriift ein Verfahren zur HersteUung von Polytetramethjdenetherglykol(PTMEG)diester 
durch Polymensation von Tetrahydrofuran (THF) in Gegenwart von Carbonsaureanhydrid mit einem Magne- 
5 sium-Alumiiuum-Hydrosilikat-Katalysator. der durch ErUtzen auf 200-600»C aktiviert wurde. Die naturUch 
vOTkommenden Minerahen Sepiolit und bevorzugt Attapulgit smd geeigaete Ausgangsprodukte fOr die neuen 
ertindungsgemaBenlCatalysatoren. = i- 

Die Polymerisation von THF durch Oxoniumionenkatalyse wurde als Brgebnis der grundlegenden Arbeiten 
^^i bekannt (>^ew. Chemie 72. (I960), 927) imd wird umfassend in der Monographie 

,0 ^Jlytetrahydrofuran- von P. DreyfuB. Gordon a. Breach Sa Publishers. New York. Ix)ndon^ 1982abgehan 

In der Deutschen Patentschrift PS 29 16 653 wird em Polymerisationsverfahren fOr THF beschrieben, bei dem 
die Polymerisation von in einem separaten Schritt gereinigtem THF durch im Festbett angeordneter Bleicherde 
m Anwesenheit von CarboiBaureanhydnd erfolgt. Bleicherden sind natOrUch vorkommende Aluminiumsilicate 
15 not emer kryptokratallmen Dreiscfaichtstruktur des Montmorillonit-Minerals. Das aus Lagerstatten gewonnene 
rH^^^^A Vorkomnien abhangige variable physikaDsche und chemische Eigenschaften auf. Insbesonde- 
re die Aktmtot der Katalysatoren ist nicht konstant, sondem schwankt von Charge zu Charge. Dies ist trotz des 
Xh„{Mf " em ^avierender Nachteil fur die gewerbUche Nutzung der Bleicherden als Katalysatoren. 

AhnLch verfialten sich Kaolm und Zeolithe, die in der PCT-Anmeldung WO 94/05719 fur die THF-Polymerisa- 
2Q toon vorgeschiagen wurden- Nachteilig ist zusatzlich. daB nur extrem reines THF ein gewerblich nutzbares 
f ^T-^f voriiegenden Erfindung lag nmi die Aufgabe zugnmde di« Polymerisation von THF in 
bezug auf die techmsche Ausfuhrungsf orm zu vereinfachen und reproduzierbaiBr zu gestalten. Die Vortefle des 
Z^^'.^TS^tl^tS'^ ^^""'^^ beschriebenen V«fah„»s insbesonderf die d«. FestbeS^ 
^ * pberraschenderweise zeigte sich. daB zu FormkSrpem verpreBter im wesentUchen wasserfreier eeEebenen- 
SfiolrVf Oder durdi thermische ZeiseSmg von Ammomumverb^^n 

SepioUt und Attapulpt. die suspendiert oder besser in ein stationSrei^ fest angeordnetes KatahrsaUwbett einse- 
Si,^1!S*™^h '^TtT T ™ Carbonsaureanhydrid mit hoher Polymerisationsgischwindigkek in 
Polytetrabutylenetiierglykolcarijonsaureester mit niedriger Farbzahl reproduaerijar und fiber ungewdhnHch 

keuier besonderen Remigung. Es kann sogar mit wasserhaltigem THF (z. B. 1% Wasser) polymerisiert werden. 
Srtf ° n^°K ''I? Attapulgit als Katalysator geBngt es Polymerisate her4«erj,X 3cl d^ch 

^nS^i^n^'^V MplekulafKewichtsverteihmg und einen extrem median Gehak an 

VCTunremigenden Kronether auszeichnen. Attapulgit wild im erfindungsgemSBen Verfahren bevorzugt verwen- 

h^!L^*^it*°Ll5*ut^^'J^'^ nnbegrenzte Lebensdauer auf und begriindet u.a. ancfa dadurch die 
bessereUmweltvertora^chkat des neuen Verfahrens. "«"muii oie 

Hi^^w ^i"**"^"-"^ '^^ verbreitete hydratlsierte Magnesium-Aluminium-Hydrosilikate. 

« ^^ti^^ Aktovienmg mit Sauren sam-e Zentren besitzen. Im Vergleich zu den oben erwahnt^ 
^ diese neuen Katalysatoren deshalb neutral oder schwach basisch. Sie endialten keine 

Kc»tsaure und smd deshalb nicht korrosiv. Es ist natiirlich mSglich zusatztiche saure Zentren durch Behandluns 

nut anorganischen Sauren wiez.B.Salzsaure Oder Ammoniumchloridzuerlangen. 

Katatysatoren fOr den erfindungsgemaBen ProzeB sind beispielsweise als Attapulgus Clay oder Folrida Erde 

bekannt Die bevorzugten Katalysatoren bestehen Oberwiegend aus dem Mineral Attapulgit das aus dreidimen- 
45 sionalen Ketten nut der idealen chemischen Zusammensetzung (OHjMOIflaMgsSigOM x ShjO 

sche. a"i**^- T^-^e^l^n und Kaolin enthalten Attapulgit und SepioKt Magnesium, dn starker basi- 

sches Element als Alumimum. und sollte deshalb katk>nisch weniger wirksam sein. 

xJ^^aJT^'°u-T^ genelte Calcination werden dem natOriichen Attapulgit Wasser entzogen. Durch Mah- 
len und Sieben erhalt man Granulat oder pulverfdrmige Qualitaten. die im Festbett oder Sospoisionsverfahren 
50 emgesetzt werden. *^ 

in ci* erfindungsgemaB zu verwendeten Katalysatoren sollen vor ihrer Verwcndung einige Zeit z. B. 0.5 bis 
10 Stunden bei Temperaturen zwischen 200 und 600»C getempert werden. Dmch diese M^nahmen wird der 
WassergehaltermedngtunddieReaktivitatformiert cu wira aer 

oP'^-^T K^ia'ysatorfestbett ein^esetzte Granulat hat z.B. ein KomgroBenspektrum von 418 mesh = 
" rehT Attapulgttpuhrer mit Wasser anteigen. zu FormkSrpera verpresswi und caldnie- 

dr^B^e v!otJ^^^ vorkommenden iMGneralien lassen sich audi synthetisdie Aluminhim-Magneshim-Hy- 

Far die Pojymerisation des THF wird nur eme geringe Menge des Katalysators benotigt Die trockenen 
" ReaktionsgefSB, beispielsweise einem Rohren- oder Schachtofen aufge- 

waiOttet. Die gewahlte Dmiension der Schuttung wird vorzugsweise von der Notwendigkeit bestimmt, die 
PolymensanonCTirarme abzufuhren. Es kann auch nutzlich sein, das Reafctionsprodukt ganz oder zum Tefl im 
Kreis uber die Schuttung zu pumpen. urn m einem Warmeaustauscher durch KOhlen oder Erwarmen fDr eine 
isotherme Reaktoonsfuhrung langs des Ofens zu sorgen. Im aDgemeinen genugt ein Kreisstrom der etwa das 3- 
65 bis lOfache des Reaktoryolumens stOndlich ausmacht Bei kontinuieriicher Polymerisation fQgt man dem Kreis- 
laitfprodukt das 0.01 -O.lfache der stundUchen Kreislaufmenge Frischlauf als THF und Carbonsaureanhydrid zu. 

Em geeigneter Reaktor fiir die erfindungsgemaBe Polymerisation ist auch ein rotierender Korb geffiDt mit 
Granulat. der sich m emem thermostatisierbaren Reaktor befindet. der zusatzlich noch mit einem Rflhrpaddel 
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ausgestattet sein kann. 

Unerwartet und technisch fortschrittiich im Vergieich zu der bisher bekannten Verfahrensweise wie sie z. B. in 
dem Deutschen Patent 29 16 653 beschrieben wird, entstehen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren Produkte 
mit einer sehr engen Molekulargewichtsverteilung und einem vernachlassigbar geringen Anteil von weniger 
0,1 Gew.-% an verunreinigenden Kronether. Wahrend marktgangiges Polytetrametfaylenetherglykol (PTMEG) 5 
mit der Molmasse 1000 durch den Einheitlichkeitsquotienten Mw/Mn von 1,6 bis 1^ charakterisiert wird, entsteht 
erfindungsgemaB ein Produkt mit dem Quotienten Mw/Mn von 1,2 bis 1,4. Dieses eignet sich besonders fur die 
Herstellung elastischer Polyurethanfaser oder thermoplastischer Polym-ethane mit gutem Tieftemperaturver- 
halten. 

Der im Wesendichen wasserfreie Attapulgit und Sepiolit entfaltet erst in Gegenwart des Promotors Carbon- lo 
saureanhydrid seine katalytische Wirkung. Vorteilhafterweise verwendet man soiche Carbonsaureanhydride, die 
sich von aliphatischen oder aromatischen Poly- und/oder vorzugsweise Monocarbonsauren mit 2 bis 12, vor- 
zugswelse 2 bis 8 Kohlenstoffatomen- ableiten. Genannt seien z. B. Essigsaureanhydrid, Propions3.ureanhydrid, 
Buttersaureanhydrid oder Acrylsaure- und Methacrylsiureanhydrid sowie Bemsteinsaureanhydrid. Auch ge- 
mischte Anhydride und Anhydridgemische sind verwendbar. Bevorzugt wird schon aus Preisgriinden Essigsau- 15 
reanhydrid. 

Wie bereits erwahnt, konnen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren Diester von Polybutylenglykol von 
beliebigem Polymerisationsgrad hergestellt werden. Die Carbonsaureanhydridkonzentration der Polymerisa- 
tionsmischung bestimmt den Polymerisationsgrad Je niedriger die Anhydridkonzentration gewahlt wird, um so 
hohere Molekuiargewichte werden erreicht und umgekehrt Als Orientierungswerte fur eine Reaktionstempera- 20 
tiu* von 50** C konnen folgende Angaben dienen: 

Polymerisationsgrad: 8 9 10 24 



Gew-% Essigsaureanhydrid 

im Polymerisafionsansatz: 10 8,5 6,8 3 



Zur Durchfuhrung der Polymerisation werden Festbettkataiysatoren in einem geeigneten ReaktionsgefaB 
2. B. bei der bevorzugten Ausfuhrungsform der Polymerisation in Abwesenheit einer Gasphase nach der soge- 
nannten Surapffahrweise mit dem Reaktionsgemisch z. B. durch Umpumpem in Beruhrung gebrachL Die bei der 
Polymerisation entstehende Reaktionswarme wird in geeigneter Weise abgefuhrt Man kann auch bei der 35 
einfachsten Form der Ausfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens die Katalysatorschuttung einf ach mit dem 
Polymerisationsgemisch uberstellen und die Umsetzung z. B. actiabatisch durchzufuhren. Bei sehr aktiven Kata- 
lysatoren begrenzt siedendes THF die Maximaltemperatur bei ca. 65** C Bei dieser Reaktionsfiihrung ist die 
Polymerisation nach ca. 30 bis 60 Minuten zu Ende. 

Im allgemeinen wird man die Polymerisadon bei Drucken zwischen 0 bis 25 bar und bei Temperaturen 40 
zwischen 10 bis 60**C ausuben. Niedrigere oder hdhere Drucke und Temperaturen bringen keine Vorteile, 

In den meisten Fallen wird man die Polymerisation bis zum voIlstSndlgen Umsatz des Carbonsaureanhydrids 
ablaufen lassen. Je nach Polymerisationstemperatur sind dann, wenn im Bereich von 30 bis 55**C polymerisiert 
wurde, 40 bis 75 Gew.-% des eingesetzten THF iintgesetzt Nidit reagiertes THF gewinnt man bei der destillati- 
ven Aufarbeitung des Reaktionsproduktes wieder, und kann es emeiit ohne Nachteile ffir spatere Polymerisatio- 45 
nenverwenden. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erfaaltenen Polybutylenethergiykoldiester lassen sich nach den 
bekannten Methoden verseifen. oder auch z. B. nach der Methode des US-PS 2499725 mit beispielsweise ' 
Methanol umestem. Besonders fur die groBtechnische Ausubung des Verfahrens empfiehlt sich die hydrierende 
Umesterung, wie sie in der US-PS 4608422 beschrieben ist Weitere Methoden sind in den Patentschriften 50 
DE 27 60 272, EP 0185553 und EP 0038009 beschrieben. Am einfachsten ubermhrt man die Diester nach der von 
Adkins eingefuhrten Methode der Esterhydrierung mit Kupfer-Chromoxid-Katalysatoren in die Diolform, Ge- 
eignete Katalysatoren werden angeboten. So 2. B. die 5—15% Barium enthaltenden Kupferchromitkatalysato- 
ren, die bei 220** C und 250 bar Wasserstoffdruck ohne Losungsmittel oder auch in Gegenwart von Methanol 
oder Athanol die Diester verlustlos in das PTMEG Oberfufart Dieses ist dann z. B. mit Molekulargewichten 55 
800—3000 geeignet ffir die Herstellimg von Polyestem oder Polyurethanen. Die nach dem erfindungsgemaBem 
Verfahren erhaltenen Produkte konnen nach der Adkinsmethode zu Produkten mit ausreichend niedriger 
Restesterzahi von < 1 mg KOH/g hydriert werden. PTMEG-diacetate, die durch andere Polymerisationsmetho- 
den (2. B, durch Bleicherdekatalyse) entstehen, ei^eben Polytetramethylenethergl>4cole mit Restesterzahlen von 
fiber I mg KOH/g. 60 

Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemaBe Verfahren naher erlautem ohne es zu begrenzen. Die 
genannten Teile sind Gewichtsteile: Sie verhalten sich zu Volumenteilen wie Kilogramm zu Litem. 

Beispiel 1 

65 

Attapulgus Clay/Floridin 418 mesh LVM (Granulat) der Firma Chemie-Mineralien AG u- Co KG, Bremen 
wurden mit einer 0;2gew.-%igen Salzsaure uberstellt und die ttberschussige L6sung am Buchnertrichter abge- 
saugt und dann mit destilliertem Wasser gewaschen. Das Granulat wurde danach 2 Stunden iang bei 300^*0 
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calciniert und im Exiccator abgekuhlt 150 cm^ des wasserfreien Granulats werden in eine Duranglas-Laborfla- 
sche der Firma Schott, Mainz, gefullt, im Wasserbad auf SO'^C vorgewarmt und mk 300 g einer Mischung, die aus 
91^ Gew.-o/o techn. THF und 8^ Gew.-% iEssigsaureanhydrid besteht, uberstellL Die dicht mit einer Polyprdpy- 
lenschraubkappe verschlossene Flasche wird im Wasserbad bei 50** C 4 Stunden lang langsam um die Langsachse 
5 gedreht, um die Katalysatorschuttung in leichter Bewegung zu halten. 

Das Reaktionsgemisch wurde danach vom Katalysator dekantiert und untersucht Aus der Saurezahl des 
Reaktionsproduktes laBt sich ein etwa 99%iger Umsatz des Essigsaureanhydrids ableiten. 

Bei 150**C und 2 mbar dampft man das unumgesetzte THF vom entstandenem Polytetramethylenethergly- 
koldiacetat ab, das zu 56 Gew.-% in der Reaktionslosung enthalten war. Die Verseifimgszahl des Diesters 
10 betrSgt 152,6 mg KOH/g was einem Molekulargewicht von 734g/mol entspricht Durch Umestem mit der 
gieichen Menge Methanol in Gegenwart von z. B. 0,01 Gew.-% Natrimnmetfaylat erhalt man daraus PTMEG mit 
der Hydroxylzahl 173 mg KOH/g und der Farbzahl 5 APHA. Das Produkt zeigt eine sehr enge Moiekularge- 
wichtsverteilung. Der Heterogenitatsquotient (Polydispersitat) Mw/Mn betragt nur i;20. Der Gehalt an oligome- 
ren cyclischen Ethem ist kieiner 0,0 1 Gew.-%. 

15 

Beispiel 2 

Die Polymerisation wird in der im Beispiel beschriebenen Versuchsanordnung bei 50° C mit einem kauflichen 
Granulat Attapulgus Clay 418 mesh LVM, Chemie Mineralien AG, Bremen durcfagefuhrt Der Katalysator wird 
bei 250**C 3 Stunden bis zur Gewichtskonstanz getrocknet Fur die Polymerisation wird eine 3gew.-%ige 
Essigsaureanhydridlosung m techn. THF verwendet Nach 2^ Stunden Polymerisationszeit hat Essigsaureanh- 
ydrid zu fiber 99% reagiert, und die Polymerenlosung enthalt 53 Gew.-% PTMEG-Diacetat mit der Esterzahl 
61,2 (entspricht dem Molekulargewicht 1824 g/mol). Durch Hydrierung am Festbett in der Sumpffahrweise wird 
es m 60gew.-%iger MethanoUosung mit durch 11 Gew.-% Bariumoxid aktivierten Kiqiferchromit-Katalysator 
bei 220°C und 250 bar Wasserstoff in PTMEG mit der Hydroxylzahl 64,1 (Molekulargewicht 1750 g/mol) 
uberfuhrt Das durch Eindampfen (1 mbar, 190 ''C) gewonnene Polymere ist sehr emhdtlich und zeigt in der 
GPLC-Analyse die Polydispersitat Mw/Mn = 1^. Die Farbzahl liegt bei 5 APHA. 

Beispiel 3 

30 

Wie im Beispiel 1 beschrieben, wird THF mit anderen Saureanhydriden polymerisiert Verwendet man an 
Stelle von 8,5 Gew.-% Essigsaureanhydrid im Reaktionsansatz: 

!. 16 Gew.-% Buttersaureanhydrid, 
35 2. 24 Gew.-% 2-Eth>1hexansaureanhydrid oder 

3.21 Cjew.-% Benzoesaureanhydrid, 

so erhalt man Poiymerldsungen von 

40 1. 55 Gew.-% PTMEG-dibuttersSureester, 

2.60 Gew.-o/o PTMEG-di-2-eth>ihexansaureester und 
3. 58 Gew.-% PTMEG-Dibenzoat 

Die Ester lassen sich wie oben besc±Tieben nach verschiedenen Methoden in PTMEO mit den Hydro^nrlzahlen 

45 

1. 168 mg KOH/g 
2. 170 mg KOH/g und 
3. 166 mg KOH/g 

50 uberfuhren. 

Patentansprfidie 

L Verfahren zur Herstellung von Polytetramethylenetherglykolcfiester mit der Forme! 

55 

R-CO-0(-CH2-CH2-CH2-CH2-0)n-CORi 

in der R und Ri identisch oder verschieden sind und einen AJkyhest oder ein Derivat davon bedeuten, und n 
eme ganze Zahl von 2 bis 200 ist, durch Polymerisation von Tetrahydrofuran in Gegenwart eines Polymeri- 
60 sationskatalysators und eines Carbonsaureanhydrids, dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysator ein 

calciniertes Magnesium- AIuminium-Hydrosilikat verwendet wirdL 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator weniger ais 2% Wasser enthalt 
3. Verfahren nach Anspruch 1—2, dadurch gekennzeichnet, daB die naturlich vorkommenden Mineralien 
Attapulgit und Sepiolit eingesetzt werden. 
65 4. Verfahren nach Anspruch 1 —3, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator im Festbett angeordnet ist 

und die Mischung aus Tetrahydrofuran und dem Carbonsaureanhydrid fiber dieses Festbett geleitet wird. 
5. Verfahren nach Anspruch 1 —4, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator vor der Verwendung 0,1 bis 
5 Stunden emer thermischen Vorbehandlung bei 200 bis 600** C unterworf en wurde. 
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